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Abstract 



Alkali metal salts or/and alkaline earth metal salts of cyclic phosphorus compounds expressed by the general formula I 
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aryl group, halogen-substituted aryl group or aralkyi group) are provided. These metal salts impart a specific flame 
retardancy to organic high molecular weight compounds prepared from alkylidenebisphenols as a raw material, without 
lowering the characteristic properties of substrates. 
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Patentansprilche 

^^^^^ Flaitmischutzmittel, enthaltend Alkalimetall- und/oder 
Erdalkalimetallsalze von cyclischen Phosphorverbindungen 
der allgeineinen Formel I 




(I) 



P-OH 
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in der bis Xq Wasserstoff, Halogen^ CyanOr Acyl, Alkyl, 
1 o 
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halogenalkyl, Aryl , Halogenaryl oder Aralkyl bedeuten. 

2. Flanunschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens einer der Reste bis Xg ein Elektro- 
nen anziehender Rest aus der Gruppe Halogen, Cyano, Acyl, 
Halogenalkyl, Aryl und Halogenaryl ist. 

3. Flaimnschutzmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 

net, dafi der Elektronen anziehende Rest ein Halogenatom ist. 
10 

4. Flaimnschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafl X^ und X^ Halogen und Xj sowie X^ bis Xg Wasserstoff 
bedeuten. . 

5. Flairunschutzinittelinischung, enthaltend 100 Gewichtsge- 
wichtsteile eines Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall- 
salzes einer cyclischen Phosphorverbindung der allgemeinen 
Formal I und 30 bis 3000 Gewichts telle einer Organohalogen- 
verbindung . 

20 - 

6. Verfahren zur Herstellung der Flammschutzmittel nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Alkaliinetall- 
und/oder Erdalkalimetallsalz einer Phosphorverbindung der 
allgemeinen Formel II 



25 




(ID 
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in der bis Xg die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, 
durch Erhitzen auf eine Temperatur iaber 130*'C dehydriert. 

7. Flammhemmende Kunstharzmassen, enthaltend 100 Gewichts- 
teile eines aromatischen Polycarbonats oder eines Polykonden 
sats Oder Copolykondensats einer aromatischen Dihydroxyl- 
verbindung mit einer aromatischen Dicarbonsaure / 0,02 bis 
5 Gewichtsteile eines Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall 
salzes einer cyclischen Phosphorverbindung der allgemeinen 
Formel I und O bis 5 Gewichtsteile einer Or ganohalogen ver- 
bindung. 
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Hochinolekulare organische Materialien sind gewohnlich leicht 
brennbar und es ist daher oft erf orderl ich^ sie flaininfest. 
auszuriisten. Zu diesem Zweck sind bereits zahlreiche Flamm- 
schutzmittel und -verfahren vorgeschlagen worden. Bei der 
Flammfestausriistung von hochmolekularen organischen Materia- 
lien mit Hilfe eines Flammschutzmittels muB dieses jedoch 
iiblicherweise in Mengen von einigen Prozent bis zu 10 und 
mehr Prozent zugesetzt werden, wodurch die physikalischen 
Oder chemischen Eigenschaf ten der hochmolekularen organischen 
Materialien mehr oder weniger beeintrachtigt werden. Bisher 
als brauchbar erachtete Flammschutzmittel enthalten als Ele- 
mente z.B, Halogene, Phosphor, Antimon und Stickstoff, wah- 
rend andererseits aus einer Reihe von jiingeren Patenten her- 
vorgeht, daB bei Zusatz sehr geringer Mengen an Alkalimetall- 
Oder Erdalkalimetallverbindungen zu aroitiatischen Polycarbo- 
naten diesen eine ausreicheride und spezifische Flaminwidrig- 
keit verliehen wird; vgl. US-PSen 3 775 367; 3 909 490; 
3 917 559; 3 919 167; 3 926 908; 3 931 100, 3 933 734; 
3 940 366; 3 948 851; 3 951 910, 3 953 396; 3 953 399; 

3 978 024; 4 001 175; 4 007 155; 4 028 297; 4 032 506; 

4 033 930; 4 639 509 und 4 064 101* 

Die in diesen Patenten beschriebenen Flammschutzmittel haben 
jedoch zwei entscheidende Nachteile, Zum einen ist die Ver- 
traglichkeit der Flammschutzmittel mit den Substraten unbe- 
friedigend, so dafl die flammfest gemachten Kunstharzmassen ge- 
wohnlich triibe sind. Um diesen Mangel zu beheben, ist bereits 
vorgeschlagen worden, Flammschutzmittel auszuwahlen, die den- 
selben Brechungs index wie die Substrate haben, so daB trans- 
parente, wenn auch heterogene Kunstharzmassen erhalten werden; 
vgl. US-PSen 4 001 175, 4 007 155 und 4 039 509. Ein weiterer 
Nachteil besteht darin, daB die Flammschutzmittel thermisch 
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instabil sind und sich bei den hohen Verarbeitungstemperaturen 
der Kunstharzmassen zersetzen, was zur Folge hat, daB die 
Molekulargewichte der Substrate durch die entstehenden Zer- 
setzungsprodukte verringert werden und ihre charakteristi- 
schen Eigenschaf ten , z-B. die Schlagf estigkeit, beeintrach- 
tigt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher., Flammschutzmittel bereit- 
zusteilen, die bereits in SuBerst geringen Mengen hochrnole- 
kularen Materialien Flammwidrigkeit verleihen, gate Vertrag- 
lichkeit mit dem Substrat aufweisen und auch hohe thermische 
Stabilitat besitzen. Bine weitere Aufgabe besteht in der 
Schaffung von Kunstharzmassen, die gute Transparenz und hohe 
Flanunwidrigkeit aufweisen, ohne daB die verschiedenen anderen 
charakteristischen Eigenschaf ten , z.B. die Schlagf estigkeit , 
beeintrachtigt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Flanunschutzmittel, die Alkali- 
metallsalze und/oder Erdalkalimetallsalze von cyclischen 
Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel I 




in der bis Xg Wasserstoff, Halogen, Cyano, Acyl^ Alkyl, 
Halogenalkyl, Aryl, Halogenaryl oder Aralkyl bedeuten, umfas- 
sen, sowie Flammschutzmittelmischungen der vorstehend ge- 
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1 nannten Flanunschutzinittel mit einer Oder mehreren organischen 
Halogenverbindungen . 

Wie bereits erwahnt, entfalten Alkalimetall- Oder Erdalkali- 
5 metallverbindungen bei bestimraten hochmolekularen organischen 
Materialien hermits in auBerst geringer Menge eine f laininhem- 
mende Wirkung. Diese Wirkung ist sehr spezifisch und 

laBt sich nur schwer verstehen. Verschiedene Ergebnisse von 
Untersuchungen haben jedoch gezeigt, daB jien Alkalimetallen 
10 Oder Erdalkalimetallen bei der Flanunhemmung durch diese Metal- 
le offenbar eine grundlegendere Funktion zukommt. Im folgen- 
den werden daher einige dieser Ergebnisse zum besseren Ver- 
standnis der Erfindung naher erlautert. 

^5 Es ist bekannt, daB basische Alkalimetall- Oder Erdalkalime- 
tallverbindungen, z.B. die Oxide^ Hydroxide, Carbonate, Sulfi- 
de, Alkoholate, Phenolate und Mercaptide dieser Metalle, auf 
Alkyliden-bisphenole beim Erhitzen eine katalytische Wirkung 
ausiiben, die eine endotherme Zersetzungsreaktion nach folgen- 

20 der Gleichung verursacht: 



Diese Zersetzungsreaktion gilt auch fiir organische hochmoleku- 
lare Verbindungen , die aus Alkyliden-bisphenolen bestehen, 
z.B- fiir aromatische Polycarbonate. Selbst in Gegenwart auBerst 
geringer Mengen der basischen Verbindungen ist beim Erhitzen 
eine die ZersetzungsreaktiiDn begleitende, betrachtliche Ver- 
ringerung des Molekulargewichts zu beobachten. Andererseits ist 
im Falle von organischen hochmolekularen Verbindungen, die 
versuchsweise in einem Modellversuch erhalten wurden aus 
bifunktionellen Phenolen, die der vorstehend genannten endo- 
thermen Zersetzungsreaktion kaum unterliegen^ z.B. 4,4'-Methylen- 
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bisphenol, 4 ,4 • -Dioxydiphenyl , 4 ,4 '-Daoxydiphenylather oder 
4 ,4 ' -Dioxydiphenylsulfon, beim Erhitzen in Gegenwart einer ge- 
ringen Menge der basischen Verbindungen praktisch keine Ver~ 
ringerung des Molekulargewichts zu beobachten. Ferner kommt 
es im Falle von aromatischen Polycarbonaten zu der erwahnten 
betrachtl ichen Verringerung des Mo2 ekul argewichts , wenn man 
sie mit den Alkalimetall- oder Erdalkalimetall verbindungen ver- 
mischt und erhitzt, so dafl es schwierig ist, Priifkorper fur 
den Flammwidrigkeitstest herzustellen. Vermischt man die bei- 
den Komponenten jedoch bei niedriger Temperatur in Gegenwart 
eines Losungsmittels, wie Dioxan oder Methylenchlorid^ und 
trocknet dann, so erhMlt man einen Priifkorper, mit dem die 
Flammwidrigkeit bestimmt werden kann. Hierbei zeigt sich, daB 
jede Alkalimetall- oder Erdalkal imetallverbindung mit basi- 
schen Eigenschaf ten eine spezifische Flammhemmung ergibt. 
Andererseits zeigt keine der Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tall verbindungen eine spezifische Flammhemmung bei den vor- 
stehend genannten organischen hochmolekularen Verbindungen, die 
in einem Modellversuch aus bif unktionellen Phenolen hergestellt 
wurden, welche keine endotherme Zersetzungsreaktion hervor- 
rufen. Diese Tatsachen lassen vermuten, daB die spezifische 
Flammhemmung der Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbindun- 
gen mit der vorstehend genannten endothermen Zersetzungsreak- 
tion in Beziehung steht. Die in der Praxis eingesetzten Flamra- 
schutzmittel sind jedoch neutral und verursachen zumindest 
bei den zur Formgebung angewandten Temperaturen nur schwer die 
endotherme Zersetzungsreaktion* Urn die oben genannte Beziehung 
zu erklaren, muB daher angenommen werden, daB die neutralen 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbindungen nicht in Ver- 
bindungen mit basischen Eigenschaf ten tiberftihrt werden, bis 
sie die bei der Verbrennung herrschenden hohen Temperaturen 
erreichen. Diese Annahme ist fiir die vorliegende Erfindung von 
groBer Bedeutung. Ob die Umwandlung schwer oder leicht erfolgt, 
ist ein Faktor, der den Charakter des Flammschut zmittels be- 
stimmt. Die Berechtigung dieser Annahme wird aus der folgenden 
Beschrelbung verstSndl ich. 
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1 In den erf indungsgemaBen Flammschutzmitteln der allgemeinen 

Formel (I) haben bis Xg einen sehr groBen EinfluB auf 

die Flanunwidrigkeit und die Vertraglichkeit mit dem Substrat. 

Bei X^ bis Xg erhoht" die Anwesenheit von Elektronen-anziehen- 

5 den Gruppen, d-h- Halogen, Cyano, Acyl, Halogenalkyl, Aryl, 

Oder Halogenaryl, die Flammwidrigkeit. Das AusmaB der Flairan- 

widrigkeitszunahme richtet sich nach der Starke der Elektronen 

anziehung, der Anzahl und/oder der Stellung der Elektronen- 

anziehenden Substituenten. Im Falle von Halogen erhSht sich 

10 das AusmaB der Flammhemmung in der Reihenfolge: 

Fluor, Chlor, Brom, und was die Stellung der Reste X. bis X-, 

1 8 

angeht, tragen die in geradzahligen Stellungen stehenden 
Elektronen-anziehenden Gruppen mehr zur Flammhemmung bei,- als 
die in ungeraden Stellungen stehenden Gruppen. Das AusmaB 
15 der durch die Elektronen anziehenden Gruppen verliehenen 

Flammhemmung korreliert mit dem AusmaB der Verringerung der 
Elektronendichte von P=0 inr der Formel (l) . Die Tatsache, daB 
Sauerstoff umso leichter abspaltet, je niedriger die Elektro- 
nendichte des Sauerstoffs ist, was sich auch bei anderen 
Sauerstoff sauren zeigt, erklart sich daraus, daB die Bindung 
P=0 (korrekt: P — > O ) auf einer Elektroneniibertragung vom 
Phosphoratom zum Sauerstoff atom beruht. AuBerdem ist offen- 
sichtlich, daB wenn die Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze der allgemeinen Formel (I) Sauerstoff verlieren, basi- 
sche Eigenschaften resultieren. Die vorstehend erwMhnte An- 
nahme kann aus diesen Tatsachen abgeleitet werden. Die Sauer- 
stoffabgabe und/oder -aufnahme muB in der Kunstharzmasse in 
Form einer Oxidation und Reduktion erfolgen, jedoch ist nicht 
bekannt, was oxidiert wird. Die Tempera tur, bei der diese 
Oxidation und Reduktion einsetzen, sowie die Leichtigkeit, 
mit der die Oxidation und Reduktion ablaufen, hangen von der 
Leichtigkeit ab, mit der Sauerstoff aus der P^O-Bindung ab- 
spaltet. Wenn der Sauerstoff sehr schwer abspaltet, kommt es 
selbst bei hohen Temperaturen wahrend der Verbrennung zu 
keiner oder nur einer langsamen Oxidation und Reduktion, so 
daB keine spezifische Flammhemmung auftritt. Beispielsweise 
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ist bei einem Kaliumsalz der allgemeinen Formel (I) , in der 

und X3 tert.-Butylgruppen und V.^, X^, Xg, Xg, und Xg 
Wasserstoffatome bedeuten, die spezifische Flairanhemmung 
relativ klein. 

Spaltet andererseits der Sauerstoff zu leicht ab und erfolgen 
die oxidation und Reduktion bereits bei niedrigeren Tempera- 
turen wShrend der Fonngebung, so werden die Zersetzung des 
Substrats wShrend der Formgebung gefSrdert und seine schlag- 
festigkeit beeintrSchtigt. so zeigt z.B. ein Kaliumsalz der 
allgemeinen Formel (I), in der X^ bis Xg Chloratome sind, eine 
auBerordentlich hohe Flammheiranung. Ist dieses Salz jedoch in 
einem aromatischen Polycarbonat in einer Menge von 1 Gewichts- 
prozent oder mehr enthalten, so ist eine Abnahme der Schlag- 
festigkeit bei Pormtemperaturen von 340''C oder darflber zu be- 
obachten . 



Die substituenten bis Xg haben auflerdem einen groBen Ein- 
fluB auf die VertrSglichkeit der Substrate mit den Flamm- 

20 schutzmitteln. Im Falle von Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen der allgemeinen Formel (I), in der X^ bis Xg Was- 
serstoffatome sind, wird die schlechteste Vertraglichkeit 
unter den erf indungsgemSBen Flaramschutzmitteln erzielt. Alle 
anderen Substituenten und insbesondere Alkyl-, Aryl- und Ar- 

^ alkylreste verbessern die VertrSglichkeit. Unter Berucksich- 
tigung dieser Effekte der Substituenten kann somit eine 
Idealstruktur innerhalb der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt 
werden . 



Da die Nomenklatur der cyclischen Phosphorverbindungen der 
allgemeinen Formel (I) kompliziert ist, werden sie erfindungs- 
gemaB unter Bezug auf den folgenden Phenanthrenring bezeich- 
net: 



35 
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(9,1 0 -D ihy dr o- 9 -hydroxy- 9 -pho spha- 
1 0-oxaph en anthren- 1 0-oxid ) 



35 



Bei den erf indungsgemaBen Verbindungen der Forme" 

zugsweise mindestens einer der Reste X. bis Xo e ^ 

1 8 

nen anziehende Gruppe, d.h. ein Halogenatom oder e 
Acyl-, Halogenalkyl-, Halogenaryl- Oder Aralkylrest. 
senders bevorzugt ist, daB mindestens einer der Reste 
Xg ein Halogenatom ist. Spezielle Beispiele fiir diese l 
tuenten sind im folgenden genannt. Hierbei sind aus Vere. 
fachungsgriinden nur die Substituenten in der 1- bis 8-Stei 
lung angegeben; z,B. wird 9,10-Dihydro-1-chlor-3-brom-9- 
hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit "l-Chlor-3-bro 
abgekiirzt: 

3-Pluor, 6-Pluor, 2,6-Difluor, 1-Chlor, 3-Chlor, 6-Chlor, 
1,3-Dichlor, 1,3,6-Trichlor, 1 ,3,7-Trichlor, 1 ,3,5,7-Tetra- 
chlor, 2,4,6,8-Tetrachlor, 3-Brom, 6-Brom, 1,3-Dibrom, 2,6-Di- 
brom, 1 ,3,7-Tribrom, 3-Cyano, 6 -Cyano, 1 -Acetyl, 3-Acetyl, 
3-Benzoyl, 3^Trif luormethyl, 6-Trif luormethyl, 1 -Phenyl, 
3-Phenyl, 1-Methyl-3-chlor, 1 ,3,7-Triinethyl-6-chlor, 
1 -Methyl-3 , 7-dichlor , 1,3, 7-Triinethyl-2 , 6-dichlor , 1,3,7- 
Trimethyl-6-brom, 1 ,3,7-Triraethyl-2r6-dibrom, 3-tert. -Butyl- 1- 
chlor, 1-Phenyl-3-chlor, 1-Phenyl-6-chlor, 1-Chlor-3 -phenyl, 
3-Phenyl-l-chlor, 1- (4 '-Chlorphenyl) -3-chlor, 1-(4'-Chlor- 
phenyl) -3, 6«dichlor, l-{4'-Chlorphenyl)-3r7-dichlor^ 1-Benzyl- 
3-chlor, 3-Ban2yl-1-chlor, 1 -Benzy 1-3 , 6-dichlor, 1-Chlor-3- 
brom, 3-Brom-1^chlor, 1 , 7-Dichlor-3-brom, 1 ,3-Dibrom-7-chlor 
und 1 r 3-Dibrora-6-chlor, 
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^ ■ Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Substituenten be- 
schrankt, sondezm es k5nnen auch andere Komblnatlonen von 
Substituenten angewandt werden. Alle diese cyclischen Phosphor- 
verbindungen bilden mit Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen 

5 Neutralsalze, die samtlich als weiBe Pulver vorliegen. 

Unter Alkalimetallen werden Elemente der Gruppe la des Perio- 
densystems verstanden, von denen als Handelsprodukte Lithium, 
Natrium, Kalium und Rubidium zu nennen sind. Die Flammhemmung 
und die VertrSglichkeit mit Substraten nimmt bei Flammschutz- 
mitteln, die diese Metalle en thai ten, mit zunehmendem Atomge- 
wicht zu. Unter Erdalkalimetallen werden Elemente der Gruppe 
Ila des Periodensy stems verstanden, z.B, Magnesium, Calcium, 
Strontium und Barium. Diese Metalle enthaltende Flammschutz- 
mittel zeichnen sich dadurch aus, daB obwohl ihre Flammhemmung 
und Vertraglichkeit mit Substraten im allgemeinen schlechter 
ist als bei Alkalimetallen, mit Ausnahme von Lithium und be- 
zogen auf dieselben cyclischen Phosphorverbindungen , sie weni- 
ger wasserl8slich sind. Handel siibliche Alkalimetalle und Erd- 
alkalimetalle sind Natrium, Kalium, Calcium, Strontium und 
Barium. 



Die Erdalkalimetallsalze der allgemeinen Formel (I) umfassen 
solche, die mit den Substraten nur in SuBerst geringen Mengen 
vertrSglich sind. Der Beitrag des Anteils der Salze, der sich 
in den Substraten nicht lost, zur Flammhemmung ist iiblicher- 
weise klein. Verwendet man diese Salze jedoch in Kombination 
mit Alkalimetallsalzen der allgemeinen Formel (I), so ist eine 
Verbesserung ihrer VertrSglichkeit zu beobachten. Bei ihrer 
Verwendung als Mischsalze werden daher gute Ergebnisse er- 
zielt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und ihre Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallsalze sind neue Verbindungen, die 
nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden konnen. 
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1 Erhitzt man Alkalimetall- Oder Erdalkaliraetallsalze von Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel II 



10 



(II) 




^5 in der bis Xg die vorstehende Bedeutung haben, auf 130''C 
Oder daraber, so bildet sich unter Abspaltung eines Wasser- 
stoffatoms ein Ring zwischen 

H 

-OH und -P-OH 
» 

20 O 

und es entsteht ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz der 
allgemeinen Formel (I) . Die Reaktion verlauft glatt beim Auf- 
losen Oder Suspendieren der Metallsalze, die nach dem Verfahren 
der US-PS 3 702 878 hergestellt warden konnen, in einem L5sungs- 

25 mittel mit relativ hohem Siedepxinkt^ z.B. Xthylenglykolr 
Athy lenglykolmonoathyiather , Xthylenglykolmonobuty lather , 
fithylenglykolmonopheny lather, Diathylenglykolr Diathylen- 
glykolmonoathy lather, Propylenglykol, Dipropylenglykolr Dime- 
thylsulfoxid, Dimethylformamid, Dlchlorbenzol, Anisol oder 
Phenol. Die Reaktion ist eine monoraolekulare Reaktion und ver- 
lauft quantitativ. Die Substituenten bis Xg haben einen 
EinfluB auf die Reaktion sgeschwindigke it. Wenn einer der Reste 
X- bis Xq eine Elektronen-anziehende Gruppe ist, nimmt die 

I o 

Reaktionsgeschwindigkeit ab. Beispielsweise erfordert eine 
^5 verbindung, bei der X^ und X^ Chloratome und die anderen Reste 
Wasserstoffatome bedeuten, eine um etwa 30 hShere Tempera tur 
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1 als eine Verbindung, bei der alle Reste bis Xg Wasserstoff- 
atoine sind, um dieselbe Reaktionsgeschwindigkeit zu ergeben. 
Die Reaktionstemperatur betrSgt 130**C Oder mehr, vorzugsweise 
150 bis 300*^0. Bei einer Temperatur von 180 bis 250°C ist 

5 die Reaktion gewohnlich in 1 bis 8 Stunden vollstandig. Diese 
monomolekulare Reaktion ist typisch fiir die vorstehend genann- 
ten Bildungsreaktionen von cyclischen Phosphor verb indungen 
und hat den Vorteil,.. dafl sie in hoher Ausbeute ein Produkt von 
hoher Reinheit ergibt. 

10 

Alternativ k5nnen die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
dadurch hergestellt warden, daB man Phosphorverbindungen der 
allgemeinen Formal III 



15 



20 




(HI) 



25 

in der X^ bis Xg die vorstehende Bedeutung haben, oxidiert 
(US-PS 3 702 878). Als Oxidationsmittel kBnnen Halogene, 
Wasserstoff peroxid und z.B. geringe Mengenvon Kaliumjodid, 
Permanganaten oder ChromsSiire verwendet werden. 

30 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder ihre SSureha- 
logenide kSnnen z.B. mit Halogenen oder Hypohalogeniten wel- 
ter halogeniert werden. Die Position der Halogensubstitution 
richtet sich nach der Halogenierungsmethode. Setzt man 
35 z.B. Brom mit einer cyclischen Phosphorverbindung der allge- 
meinen Formel (III) , in der alle Reste X- bis Xo Wasserstoff- 
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1 atome sind; in wasserf reiem Zustand uin, so kommt es zu einer 
sturmischen Reaktion und es bildet sich zunachst ein SSure- 
bromid 

(>P-Br) 
II 

5 O 

der allgemeinen Formel (I) . Setzt man ein weiteres Molekul 
Brom ein, so bildet sich ein SMurebrOmid der Formel (I) , in 
der ein Bromatom und die anderen Reste X Wasserstof fatome 
sind. Auf diese Weise erfolgt die Halogenierung hauptsachlich 

10 in den Stellungen mit ungeraden Zahlen. Suspendiert man 

andererseits eine cyclische Phosphorverbindung der Formel (I) , 
in der X^ , X^ und X^ Methylgruppen und die ubrigen Reste mit 
Ausnahme von X^ , X^ und X^ Wasserstof fatome bedeuten, in 
Wasser und versetzt die erhaltene Suspension bei einer Tern- 

15 peratur von 40***C oder darunter solange mit Natriumhypochlorit, 
bis die Reaktionsl5sung gerade neutral reagiert, so scheidet 
sich das Natriumsalz einer cyclischen Phosphorverbindung, in 
der Xg ein Chloratom ist, in kristalliner Form ab. Nach diesem 
Verfahren erfolgt somit die Halogenierung selbst in den Stel- 

20 lungen mit gerader Zahl. 

Die Alkalimetallsalze der cyclischen Phosphorverbindungen 
werden dadurch erhalten, dafl man die Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) mit einem Alkalimetallhydroxid Oder Al- 
25 kalimetallcarbonat neutralisiert. Was die Erdalkalimetallsal- 
ze der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) angeht, stellt 
man sie aufgrund der geringen Loslichkeit der Erdalkalime- 
tallsalze vorzugsweise durch doppelte Umsetzung zwischen 
einem wasserloslichen Erdalkaliraetallsalz und einem Alkali- 
metallsalz der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) her. 
Bei den Alkalimetallsalzen der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (r) 1st es unerwttnscht, daB sie sich in kristalliner 
Form aus Wasser abscheiden, dd die Kristalle Kristallwasser 
enthalten. AuBerdem besteht bei der Abscheidung von Kristal- 
len aus Wasser die Moglichkeit, daB das Material eine Spur 
von iiberschussigen basischen Alkalimetallverbindungen ent- 
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halt, so daB bei der Verwendung als Flammschutzmittel die Zer- 
setzung der Substrate gefdrdert werden (slehe das Vergleichs- 
beispiel 1)- Die Alkalimetallsalze der Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) werden vorzugsweise durch Umkristallisie- 
5 ren aus prganischen Losungsmitteln gereinigt. In den Flainin- 
schutzmitteln enthaltene Verunreinigungen haben einen groBen 
EinfluB auf die Flammhemmung, selbst wenn sie nur in Spuren vor- 
handen sind, and es besteht die Gefahr einer fehlerhaften Ver- 
suchsauswer tung . 

10 

Es wird vermutet, daB Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle 
bei der Verbrennung in f llissiger oder fester Phase eine £131™- 
hemmende Rolle spielen. Andererseits wird von Halogenen, die 
ein wesentlicher Bestandteil von Flammschutzmitteln sind, be- 
^5 hauptet, dafl sie in der Gasphase (Flanune) ein Verloschen des 
Feuers bewirken. Unter den Halogenen werden gewohnlich Chlor 
und Brora als Bestandteile von Flammschutzmitteln verwendet. 

Versetzt man die Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsalze 
20 mit geringen Mengen anderer organischer Halogenverbindungen, 
so ist eine Zunahme der Flammhemmung zu beobachten und die 
Zusatzmenge der Flammschutzmittelkombination kann verringert 
werden, so daB deren schadlicher EinfluB auf die charakteris- 
tischen Eigenschaf ten der Substrate minimal gehalten wird. 

25 

Erf indungsgem^B verwendbare organische Halogenverbindungen 
sind z.B. Hexachlorbenzol, Hexabrombenzol, Pentabromtoluol, 
Pentabromchlorcyclohexan, Decabromdiphenyl, Hexabromdiphenyl- 
ather, Decabromdiphenyiather, Perchlorpentacyclododecan, 

^ Tetrabrombisphenol A, Polykondensate von Tetrabrombisphenol A 
init Kohlensaurer 3,3', 5,5'-Tetrabrom-4,4 '-dioxydiphenylsul- 
fon, Tetrabromphthalsaureester , Hexachlorendomethylentetra- 
hydrophthalsMureester , Tris- (2, 3-dibrompropyl) -isocyanurat, 
Chlorparaf f ine, Tris- (dichlorpropyl) -phosphat r Tris- (2-chlor- 

^ athyl) -phosphat r 9 , 10-Dihydro-1 , 3-dibrom-9-methyl-9-phos~pha- 
10-oxaphenanthren-9-oxid, DibromphenylglycidylSther, Tribrom- 
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glycidylather und Tribromanilin. Die Alkalimetall- und/oder 
Erdalkalimetallsalze der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) konnen mit den organischen Halogenverbindungen in beliebi- 
gen VerhSltnissen gemischt werden, urn sie als Flammschutzmit- 
telgemische einzusetzen. Vorzugsweise verraischt man jedoch 30 
bis 3 000 Gewichtsteile der organischen Halogenverbindungen 
mit 100 Gewichtsteilen der Alkalimetall- und/oder Erdalkali- 
metallsalze der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) • 

Die erf indungsgemSBen Flammschutzraittel und Flammschutzmittel- 
mischungen sind besonders wirksam bei organischen hochmolekula— 
ren Verbindungen ^ die aus Alkyliden-bisphenolen als Ausgangsma- 
terialien hergestellt worden sind. Derartigen organische hoch- 
molekulare Verbindungen sind z.B. aromatische Polycarbonate 
und Kunstharze, die Polykondensate Oder Copolykondensate von 
aromatischen Dihydroxylverbindungen, einschlieBlich Alkyliden- 
bisphenolen, mit aromatischen *Dicarbonsauren umfassen. Bei Ver- 
wendung der erf indungsgemaBen Flammschutzmittel und Flamm- 
schutzmittelmischungen in einer Menge von 0,02 bis 10 Ge- 
wichtsteilen, vorzugsweise Or 1 bis 5 Gewichtsteilen, pro 
100 Gewichtsteile der Substrate, die diese Kunstharze umfas- 
sen, erhMlt man Kunstharzmassen mit ausgezeichneter Flamm- 
widrigkeit. 

Die flammhemmenden Eigenschaften von Formmassen, wie aromati- 
schen Polycarbonaten und Polykondensaten oder Copolykonden- 
saten von aromatischen Dihydroxyl verbindungen mit aromati- 
schen Dicarbonsauren, werden liblicherweise nach dem Standard 
von Underwriter's Laboratories Inc. / Subject 94, bewertet 
(im folgenden: UL-94).- Die erf indungsgemaBen Flammschutzmittel 
ergeben selbst bei Anwendung des strengsten Bewertungsstandards 
nach dieser Norm flammwidrige Eigenschaften, ohne daB die 
charakteristischen Eigenschaften der Substrate beeintrachtigt 
werden . 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. 
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Beispiel 1 
Bin mit Tropf trichter , Wasserabscheider , RiShrer und RiickfluB- 
kuhler mit Thermometer ausgeriisteter 2 Liter-Vierhalskolben 
wird mit 570 g {2 Mol) 9 , 10-Dihydro-1 , 3-dichlor-9-phospha-10- 
oxaphenanthren-9-oxid (entsprechend der allgemeinen Formal 
(III)) und 900 g Jithylenglykol beschickt, worauf man 40prozenti- 
ge wafirige Natronlauge unter Riihren aus dem Tropf trichter zu- 
tropft, bis ein Bromthyniolblau--Indikatorstreif en einen fast 
neutralen pH anzeigt. Hierbei hat sich ein Natriumsalz einer 
Verbindung der allgemeinen Formel (II) gebildet. Beim Erhitzen 
des Kolbens siedet der Inhalt unter Dampfentwicklung. Sobald 
der Dampf abgetrennt ist, erhoht sich die Tempera tur im Kol- 
beninnern. Sobald die Temperatur 170°C erreicht^ beginnt eine 
Wasserstof f entwicklung. Wenn man die Temperatur weiter auf 
einen Endwert von etwa 2b8*'C erhQht, h5rt die Wasserstof f ent- 
wicklung in etwa 8 Stunden auf. Dies wird als Endpunkt der 
Reaktion betrachtet. Man gieflt das Reaktionsgemisch in 4 Li- 
ter Wasser und gibt allmahlich 260 ml 10 N-Salzsaure zu, urn 
das erhaltene Produkt als freie Saure auszufMllen, die man an- 
schlieBend auf Raumtemperatur abkUhlt, filtriert und trocknet. 
Hierbei erhSlt man etwa 600 g Kristalle, die bei der Umkri- 
stallisation aus Jithanol ein weiBes kristallines Pulver mit 
einem Phosphor gehalt von 10,25 % (theoretischer Wert: 10,29 %) , 
einer SSurezahl von 186 (theoretischer Wert: 186,4) und einem 
Schmelzpunkt von >260'*C ergeben (das Pulver schmilzt selbst 
beim Erhitzen auf bis zu 260*^C nicht) . Durch das Fliissigkeits- 
chromatogramm wird bestatigt, daB das Pulver aus einer einzigen 
Substanz besteht. Diese ist 9 , TO-Dihydro-1 ,3-dichlor-9- 
hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid; d.h. eine Verbin- 
dung der Formel . (i) ^ in der und Chloratome und X2/ 
X^r X^, Xg, X^ und Xg Wasserstof fatome sind. Diese Verbindung 
wird im folgenden als CA-C1,3 bezeichnet. 

Beispiel 1-1 
Etwa. 20 g CA-C1,3 aus Beispiel 1 werden in 100 ml Wasser suspen- 
diert, die in einem 300 ml-Becherglas enthalten sind. Die er- 
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1 haltene Suspension wird dann unter langsamem Riihren auf einein 
Wasserbad mit einer Sprozentigen wSBrigen Losung von Lithium- 
hydroxid versetzt und hierauf gelost. Die erhaltene L5sung 
wird neutralisiert, heiB filtriert, urn Verunreinigungen ab- 
5 zutrennen, und soweit eingeengt, daB sich beim leichten Abkiih- 
len Kristalle abscheiden. Die erhaltene Fltissigkeit wird lang- 
sam auf lO'C abgekiihlt, worauf man die erhaltenen weiBen 
Kristalle mit einem Glasfilter abfiltriert und bei 1 20*^0 trock- 
net. Hierbei erhalt man 17 g eines kristallinen Pulvers, das 
10 das Lithiumsalz von CA-C1,3 darstellt (iin folgenden: 
CA-Cl,3-Li) • 

Beispiel 1-2 
Etwa 20 g CA-C1,3 aus Beispiel 1 werden in 50 ml Wasser suspen- 

15 diert, die in einem 500 ml-Kolben enthalten sind. Die erhalte- 
ne Suspension wird unter langsamem SchUtteln mit BOprozentiger 
waBriger Natronlauge versetzt, urn sie zu 15sen und zu neutra- 
lisieren, worauf man 300 ml n-Butanol zugibt. Der Kolben wird 
dann mit einem ROckf luBkOhler mit angeschlossenem Wasserab- 

20 scheider versehen und erhitzt, um das Wasser als Azeotrop ab- 
zutrennen. Nach beendetem Abdestillieren des Wassers- f iltriert 
man die erhaltene Losung heiB und kiihlt sie auf 10°C ab, wobei 
sich weiBe Kristalle abscheiden, die auf einem Glasfilter ab- 
filtriert und getrocknet werden. Hierbei erhalt man etwa 19 g ' 

25 eines kristallinen Pulvers, das das Natriumsalz von CA-C1,3 
darstellt (im folgenden CA-Cl,3-Na)- 

Beispiel 1-3 
Etwa 20 g CA-C1,3 werden in 20 ml Wasser suspendiert, die in 

30 einem 300 ml-Kolben enthalten sind. Die erhaltene Suspension 
wird unter leichtem Schutteln des Kolbens mit 40prozentiger 
waBriger Kalilauge versetzt, um sie zu losen und zu neutrali- 
seren, worauf man 150 ml n-Butanol zugibt. Der Kolben wird dann 
mit einem Riickf luBkuhler mit angeschlossenem Wasserabscheider * 

35 versehen und erhitzt, um das Wasser als Azeotrop abzutrennen. 
Nach beendetem Adestillieren des Wassers filtriert man die er- 
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I haltene L5sung heiB und ktihlt dann auf 10**C ab, wobei sich 

Kristalle abscheiden^ die mit einem Glasfilter abfiltriert und 
getrocknet werden. Hierbei erhMlt man etwa 20 g eines kristal- 
linen Pulvers, das das Kaliumsalz von CA-Cl,3 darstellt (im 

5 folgenden: CA-C1,3-K). 

Beispiel1-4 
Etwa 20 g C -CI, 3 werden gemaB Beispiel 1-3 mit Rubidiumcarbo- 
nat neutralisiert, wobei etwa 21 g des Rubidiumsalzes von 
CA-Clr3 erhalten werden (im folgenden CA-Cl,3-Rb), 

Beispiel 1-5 
Etwa 20 g hochreines CA-Cl,3-Na, das nach dem Verfahren von 
Beispiel 1-2 erhalten worden ist, werden in 70 ml Wasser ge- 

15 lost, worauf man die erhaltene Losung auf 70°C erhitzt und 

unter Riihren mit einer 20pro2entigen waCrigen LSsung von Mag- 
nesiumsulfat versetzt. Nach etwa 20minutigem ROhren bei dieser 
Temperatur kiihlt man die Fliissigkeit ab, wobei sich ein Nie- 
derschlag .bildet, der abfiltriert, gewaschen und bei Raumtem- 

20 peratur getrocknet wird. Hierbei erhMlt man 18 g eines kristal- 
linen Pulvers, das das Magnesiumsalz von CA-C1,3 darstellt 
(im folgenden CA-Cl,3-Mg) • 

Beispiel 1-6 
25 Etwa 20 g CA-Cl,3-Na werden in 100 ml Wasser gelost, worauf 
man die erhaltene L5sung gemSB Beispiel 1-5 mit Calciumchlo- 
rid behandelt. Hierbei erhMlt man etwa 19 g des Calciumsalzes 
von CA-C1,3 (im folgenden CA-Cl,3-Ca). 

30 Beispiel 1-7 

Etwa 20 g CA-Cl,3-Na werden in 150 ml Wasser gelost, worauf 
man die erhaltene Losung gemaB Beispiel 1-5 mit Strontiumchlo- 
rid behandelt. Hierbei erhMlt man etwa 20 g des Strontiumsal- 
zes von CA-C1,3 (im folgenden CA-ci, 3-Sr) . 

35 
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Bei spiel 1-8 
Etwa 20 g CA-C1,3 -Na werden in 150 ml Wasser gelbst, worauf 
man die erhaltene L6sung gemMB Beispiel 1-5 mit Bariumchlorid 
behandelt. Hierbei erhalt man etwa 20 g des Bariumsalzes von 
CA-Cl/3 (im folgenden: CA-Cl,3-Ba). 
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Beispiel 2 
Der Vierhalskolben von Beispiel 1 wird mit 374 g (1 Mol) 
9, 10-Dihydro-1 # 3-dibrom-9-phospha-10-oxaphenanthren-9~oxid 
und 1 000 g fithylenglykol beschickt, worauf man unter Riihren 
aus dem Tropf trichter eine 20prozentige waBrige Natronlauge 
zutropft, bis der Inhalt mit einera Bromthymolblau (BTB)- 
Indikatorstreifen neutral reagiert. Hierbei entsteht das 
Natriumsalz einer Verbindung der allgemeinen Forme! II, in 
der und X3 Bromatome und y.^, x^, X^, Xg, und Xg Wasser- 
stoffatome sind. Beim Erhitzen des Kolbens und Erhohen der 
Temperatur des Inhalts destiiliert zunachst Wasser ab. Nach- 
dem das Wasser abgetirennt ist, erhoht man die Temperatur des 
Inhalts auf mehr als 190°C. Hierbei entweicht Wasserstoff am 
oberen Ende des Ruckf luBktihlers. Nach etwa 2 bis 3 Stunden 
ist die Wasserstoff entwicklung beendet und dies wird als End- 
punkt der Reaktion betrachtet. Das Reaktionsgemisch wird in 
vier Liter Wasser gegossen, allmShlich mit 130 ml einer etwa 
10 N Salzsaure versetzt, urn das Produkt in die Saureform zu 
iiberfuhren und anschlieBend griindlich geriihrt. Durch Abkiihlen 
der erhaltenen Flussigkeit auf 10°C, Abfiltrieren und Trocknen 
erhalt man etwa 370 g Kristalle, die durch Umkristallisieren 
aus fithylenglykolmonomethy lather gereinigt werden. Hierbei er- 
halt man etwa 320 g eines weiBen kristallinen Pulvers mit 
einem Phosphorgehalt von 8,0 % (theoretischer Wert: 7,92 %) , 
einer Saurezahl von 144 (theoretischer Wert: 143,9) und einem 
Schmelzpunkt von > 260°C. Das Flussigkeitschromatogramm be- 
statigt, daB das Pulver eine einzige Substanz ist, namlich 
9, 10-Dihydro-1 , 3-dibrom-9-hydroxy-9-phospha-1 0-oxaphenanthren- 
9-oxid; d.h. eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), in 
der X^ und X3 Bromatome und x^, X^, X^/ Xg, X^ und Xg Wasser- 
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Beispiel 2-1 
CA-Bl, 3 wird nach dem Verfahren der Beispiele 1-1 bis 1-8 

zu den folgenden Salzen umgesetzt: 

Lithiumsalz (CA-Bl , 3-Li) , Natriur.isalz (CA-Bl , 3-Na) , 
Kaliumsalz (CA-Bl, 3-K), Rubidiumsalz (CA-Bl , 3-Rb) , 
Calclumsalz (CA-Bl, 3-Ca) , Magnesiumsalz (CA-Bl , 3-Mg) , 
Strontiumsalz (CA-Bl, 3-Sr) und Bariumsalz (CA-Bl , 3-Ba) . 

Belsplel 3 
Der Vierhalskolben von Beispiel 1 wird mit 516 g- (2 Mol) 
9 ' 10-Dihydro-3-acetyl-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxi- 
und 800 g DiSthylenglykol beschickt, worauf man unter Riihren 
Uber den Tropftrichter 30prozentige wMBrige Natronlauge zu- 
tropft, bis der Inhalt nach dem BTB-Indikatorstreif en gerade 
neutral ist. Hierbei hat sich ein Natriumsalz einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (II) , in der X3 eine Acetylgruppe 
und bis Xg mit Ausnahme von X3 Wasserstof fatome bedeuten, 
gebildet. Der Kolben wird erhitzt und die Temperatur des In- 
halts erhdht, wobei zunSchst Wasser abdestilliert wird. 
ErhOht man die Temperatur des Inhalts auf mehr als 250»C, so 
entweicht Wasserstoff am oberen Endes des T»uckf lufikiihlers. 
Nach etwa 8 Stunden ist die Wasserstof fentwicklung.beendet 
und dies wird als Endpunkt der Reaktion betrachtet. Das Reak- 
tionsgemisch wird in 4 Liter Wasser gegossen und allmMhlich 
mit 260 ml einer 10 N SalzsMure versetzt, urn das Produkt als 
saure freizusetzen. Nach griindlichero Ruhren kiihlt man das er- 
haltene Material auf lo»C ab, filtriert und trocknet, wobei 
etwa 500 g Kristalle erhalten werden, die man durch Umkristal- 
lisieren aus Xthanol reinigt. Hierbei entstehen etwa 420 g 
eines weiBen kristallinen Pulvers mit einem Phosphorgehalt 
von 11,3 % (theoretischer Wert: 11,3 %), einer SSurezahl von 
205 (theoretischer wert : 204,6) und einem Schmelzpunkt von 

> 240''C. Die Fliissigkeitschromatographie bestatigt, daB 
das Pulver aus einer einzigen Substanz besteht, nSmlich 
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9 , '0-Dihydro-3-acetyl-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren- 
9-oxid; d.h. einer Verbindung der allgemeinen Formel (I), in 
der X3 eine Acetylgruppe und bis Xg mit Ausnahme von X^ 
Wasserstoffatome bedeuten (im folgenden: CA-Ac3). 

B e i s p i el 3-1 
Ca-Ac3 wird nach dem Verfahren der Beispiele 1-1 bis 1-8 in 
die folgenden Salze uberfiihrt: Lithiumsalz (CA-Ac3-Li) , 
Natriumsalz (CA-Ac3-Na) , Kaliumsalz (CA-Ac3-K), Rubidiumsalz 
(CA-Ac3-Rb) , Magnesiumsalz (CA-Ac3-Mg) , Calciumsalz (CA-Ac-Ca) , 
Strontiumsalz (CA-Ac3-Sr) und Bariumsalz (CA-Ac3~Ba) • 

Beispiel 4 
501 g 9/ 10-Dihydro-1-chlor-9-phospha-10-oxaphenanthren-9- 
oxid werden gemSB Beispiel 1 umgesetzt, wobei etwa 420 g 
eines weiBen Pulvers erhalten werden> das aus 9,10-Dihydro-1- 
chlor-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem 
Phosphorgehalt von 11,5 % (theoretischer Wert: 11,6 %), einer 
Saurezahl von 210 (theoretischer Wert: 210,4) und einem 
Schmelzpunkt > 240°C besteht (ira folgenden CA-Cl) . 

Beispiel 4-1 
Etwa 20 g CA-Cl werden in 50 ml Wasser suspendiert, die in 
einem 300 ml-Kolben enthalten sind. Unter Schtitteln des Kol- 
bens gibt roan eine 40prozentige wMBrige Kali-lauge zu, urn die 
Suspension zu losen und zu neutralisieren und versetzt an- 
schlieBend mit 120 ml n-Butanol. Der Kolben wird dann mit 
einem Ruckf luBkiihler mit angeschlossenem Wasserabscheider ver- 
sehen und erhitzt, urn das Wasser als Azeotrop abzutrennen. 
Nach beendetem Abdestillieren des Wassers filtriert man die 
Losung heiB und kuhlt allmahlich auf 10°C ab. Die abgeschie- 
denen Kristalle werden mit einem Glasfilter abfiltriert und 
getrocknet. Hierbei erhSlt man etwa 20 g eines kristallinen 
Pulvers, das das Kaliumsalz von CA-Cl darstellt (im folgenden; 
CA-Cl-K) • 
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1 Belspiel 5 

501 g 9, 10-Dihydro-3-chlor-9-phospha-10-oxaphenanthren-9- 
oxid wird gemaB Beispiel 1 umgesetzt, wobei etwa 450 g eines 
weiBen Pulvers erhalten werden, das aus 9 , 10~Dihydro~3-chlor- 

5 9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem 

Phosphorgehalt von 11,9 % (theoretischer Wert: 11,6 %) , einer 
Saurezahl von 211 (theoretischer Wert: 210,4) und einem 
Schmelzpunkt > 240*'C besteht (im folgenden CA-C3) . 

10 B e i s p i e 1 5-1 

Etwa 20 g CA-C3 werden gemaB Beispiel 4-1 umgesetzt, wobei 
etwa 20 g des Kaliumsalzes von CA-C3 als weiBe Kristalle 
erhalten werden (im folgenden CA-C3-K) . 

15 Beispiel6 

Ein mit Thermometer, Tropf trichter , Ruckf luBkiihler und 
Riihrer ausgeriisteter 2 Liter-Vierhalskolben wird mit 300 ml 
Wasser beschickt, worauf man 232 g 9, 10-Dihydro-9-hydroxy- 
9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem Schmelzpunkt 

20 von 205**Cr einem Phosphorgehalt von 13,4 % (theoretischer 
Wert: 13,34 %) und einer SSurezahl von 242 (theoretischer 
Wert: 241,7) darin suspendiert. Zu der erhaltenen Suspension 
wird allmahlich unter Riihren bei Raumtemperatur eine waBrige . 
Natriumhypochloritlosung mit einem verfiigbaren Chlorgehalt 

25 von etwa 7 %* getropft. Da es mit f ortschreitender Reaktion 
zu einer warmeentwicklung kommt, wird gekiihlt, urn die Tem- 
peratur des Inhalts bei nicht mehr als 30*^0 zu halten. Die 
wSBrige NatriumhypochloritlSsung wird solange zugegeben, 
bis der Inhalt gerade neutral ist. Obwohl sich aus dem Reak- 

30 tionsgemisch bereits Kristalle abscheiden, kiihlt man weiter 
auf O^C, filtriert dann ab und trocknet die abgeschiedenen 
Kristalle. Hierbei erhSlt man etwa 190 g eines weiBen Pulvers, 
das in 1 500 ml Wasser gelost wird. Aus der erhaltenen Losung 
wird mit etwa 10 N SalzsSure die Saure abgeschieden, worauf 

35 man abfiltriert, trocknet und aus Xthanol umkristallisiert . 
Hierbei erhSlt man etwa 140 g einer Einzelsubstanz mit einem 
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^ Phosphor gehalt von 11,9 % (theoretischer Wert: 11,6 %) ^ 
einer Saurezahl von 210 (theoretischer Wert: 210,4) und 
einem Schmelzpunkt > 240**C. Diese Verbindung enthalt ein 
Chloratom und das Flussigkeitschromatogramm sowie das IR- 

5 Spektrum bestStigen, daB es sich um dieselbe Verbindung wie 

CA-C3 handelt, namlich 9 , 10"Dihydro-3-chlor-9-hydroxy-9-phospha- 
1 O-oxaphenanthren-9-oxid . 

Beispiel 7 
268 g 9,10-Dihydro-1,3,7-trimethyl-9-hydroxy-9-phospha-10- 
oxaphenanthren-9-oxid werden gemaB Beispiel 6 bei 60**C mit 
einer waBrigen Natriumhypobromitlosung behandelt. Hierbei 
erhalt man etwa 250 g 9, lO-Dihydro-1 ,3,7-triInethyl-6-broIn- 
9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem 
15 Phosphorgehalt von etwa 8,7 % (theoretischer Wert: 8,77 %) , 
einer Saurezahl von 160 (theoretischer Wert: 158,9) und 
einem Schmelzpunkt >260°C* (ira folgenden: CA-Ml, 3 , 7-B6) • 

Beispiel 7-1 
20 Etwa 20 g CA-Ml,3,7-B6 werden gemSB Beispiel 4-1 umgesetzt, 
wobei etwa 20 g des Kaliumsalzes von CA-Mlr3r7-B6 als weiBe 
Kristalle erhalten werden (im folgenden CA-Ml, 3,7-B6-K). 



Beispiel 8 
25 353 g CA-M1,3,7-B6 werden gemaB Beispiel 6 bei 80 ""C mit 

einer waBrigen Natriumhypobromitlosung umgesetzt. Hierbei 
. erhalt man etwa 320 g 9 , 10-Dihydro-1 ,3 ,7-trimethyl-2 ,6-di- 
brom-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem 
Phosphorgehalt von 7,2 % (theoretischer Wert: 7,17 %) , einer 
30 Saurezahl von 131 (theoretischer Wert: 129,9) und einem 
Schmelzpunkt > 240'*C (im folgenden: CA-Ml,3,7-B2,6) . 

Beispiel 8-1 
CA-M1,3,7-B2,6 wird nach dem Verfahren der Beispiele 1-1 bis 
35 1-8 zu den folgenden Salzen umgesetzt: Lithiumsalz 

(CA-Ml,3,7-B2,6-Li) , Natriumsalz (CA-Ml,3,7-B2 ,6-Na) , Kalium- 
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, salz (CA-Ml, 3,7-B2,6-K), Magnesiumsalz {CA-Ml,3,7-B2,6-Mg) , 
Calciumsalz (CA-Ml, 3 , 7-B2 , 6-Ca) , Strontiumsalz (CA-Ml/3,7- 
B2,6-Sr) und Bariumsalz (CA-Ml,3,7-B2,6-Ba) . 

- Beispiel9 
o 

Ein mit Thermometer, RUckf luBkiihler und Ruhrer ausgeriisteter 
200 ml-Dreihalskolben wird mit 50 g des Kaliumsalzes von 
9 , 10-Dihydro-6-brom-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9- 
oxid (CA-B6-K) , 30 g Kaliumf luorid und 100 g Diathylenglykol 

10 beschickt, worauf man den Kolbeninhalt unter Riihren bis zum 
leichten Sieden erhitzt. Durch die allinahliche Entwicklung 
von Dioxan und Wasser wird die Temperatur des Inhalts ver- 
ringert. Solange sie daher entnommen warden, wird die anfang- 
liche Siedetemperatur beibehalten, und die Reaktion wird 

15 8 Stunden durchgef uhrt . Hierauf kiihlt man das Re^ktionsge- 

misch auf Raumtemperatur ab, wobei sich iiberschUssiges Kalium- 
fluorid und das bei der Reaktion entstandene Kaliumbromid 
abscheiden und abfiltriert werden. Das erhaltene Filtrat wird 
mit 100 ml Wasser und anschlieBend mit 30 ml 10 N Salzsaure 

20 versetztr urn die SSure abzuscheiden, die dann abfiltriert, 
getrocknet und aus fithanol umkristallisiert wird. Hierbei 
erhalt man etwa 20 g 9, 10-Dihydro-6-f luor-9-hydroxy-9- 
phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem Phosphorgehalt 
von 12,3 % (theoretischer Wert: 12,4 %), einer Saurezahl von 

25 224 (theoretischer Wert: 224,3) und einem Schmelzpunkt 
> 240''C (im folgenden CA-F6) . 

Beispiel 9-1 
Etwa 20 g CA-F6 werden gemSB Beispiel 4-1 zu etwa 21 g des 
30 Kaliumsalzes von CA-F6 in Form weiBer Kristalle umgesetzt 
(im folgenden: CA-F6-K) • 

Beispiel 10 
Der Dreihalskolben von Beispiel 9 wird mit 50 g CA-B6-K, 30 g 
35 Kaliumcyanid und 100 g Diathylenglykol beschickt, worauf man 
den Kolbeninhalt unter Riihren zum leichten Sieden erhitzt. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Durch Entwicklung von Dioxan und Wasser wird der Siedepunkt 
verringert. Solange diese daher entnoininen warden, wird die 
anfangliche Siedetemperatur beibehalten und die Reaktion wird 
5 Stunden durchgef iihrt. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 
150 ml Wasser und anschlieBend rait 10 N Salzsaure versetzt/ 
bis sich keine Kristallei mehr abscheiden. Da sich wMhrend 
der Zugabe von Salzsaure gif tiger Cyanwasserstof f entwickelt, 
ist besondere Vorsicht angebracht. Die abgeschiedenen Kristal- 
le werden abfiltriert, getrocknet und aus fithanol umkristal- 
lisiert, wobei etwa 26 g 9 , 10-Dihydro-6-cyano-'9'-hydroxy-9- 
phospha-10-oxa-phenanthren-9-oxid mit einem Phosphorgehalt 
von 12 % (theoretischer V7ert: 12,04 %), einer Saurezahl von 
220 (theoretischer Wert: 218,2) und einem Schmelzpunkt > 240 °C 
erhalten werden (im folgenden: CA-CN6) . 

Beispiel 10-1 
Etwa 20 g CA-CN6 werden gemSB Beispiel 4-1 zu etwa 20 g des 
Kaliumsalzes von CA-CN6 in Form von weiBen Kristallen umge- 
setzt (im folgenden: CA-CN6-K) . 

Beispiel 11 
Etwa 30 g CA-CN6 werden mit Bortrif luorid zu etwa 20 g 
9 , 10-Dihydro-6-trif luormethyl-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphen- 
anthren-9-oxid mit einem Phosphorgehalt von lOrl % (theore- 
tischer Wert: 10,3 %), einer Saurezahl von 188 (theoretischer 
Wert: 186,9) und einem Schmelzpunkt > 240*'C umgesetzt Xim 
folgenden CA-TFM6) . 

Beispiel 11-1 
Etwa 20 g CA-TMF6 werden gemaB Beispiel 4-1 zu etwa 20 g des 
Kaliumsalzes von CA-TMF6 in Form von weiBen Kristallen umge- 
setzt (CA-TFM6-K) • 

Beispiel 12 
384 g 9 r I0-Dihydro-1 , 3 , 7-trichlor-9-phospha-1 0-oxaphenanthren- 
9-oxid werden gemaB Beispiel 3 zu 320 g 9 , 10-Dihydro-l ,3 ,7- 
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1 trichlor-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphenanthren-9-oxid mit einem 
Phosphorgehalt von 9,1 % (theoretischer Wert: 9,23 %) , einer 
Saurezahl von 168,7 (theoretischer Wert: 167,22) und einem 
Schinelzpunkt >260''C umgesetzt (im folgenden CA-C1,3,7).. 

5 

Beispiel 12-1 
CA-C1,37 wird nach den Verfahren der Beispiele 1-1 bis 1-8 zu 
den folgenden Salzen umgesetzt: Lithiumsalz (CA--Cl,3,7-Li) , 
Natriumsalz (CA-Clr3,7-Na) , Kaliumsalz (CA-Cl,3,7-K) , 
10 Rubidiumsalz (CA-Cl,3 ,7-Rb) , Magnesiumsalz (CA-Cl ,3 ,7-Mg) , 
Calciumsalz (CA-Cl , 3 , 7-Ca) , Strontiumsalz (CA-Cl,3,7-Sr) 
und Bariumsalz (CA-C1,3, 7-Ba) . 

Beispiel 13 
15 288 g 9,10-Dihydro-3-tert.butyl-9-hydroxy-9-phospha-10-oxa- 

phenanthren-9-oxid werden geraaB Beispiel 6 zu 280 g 

9 , 10-Dihydro-3-tert .-butyl-1-chlor-9-hydroxy-9-phospha-10-oxa- 

phenanthren-9-oxid mit einem Phosphorgehalt von 9,5 % 
(theoretischer Wert: 9,60 %), einer Saurezahl von 174 (theo- 
20 retischer Wert 1 73,8) und einem Schmelzpunkt > 240*^0 umge- 
setzt. (im folgenden CA-Bu3-Cl) . 

Beispiel 13-1 
Etwa 20 g CA-BU3-C1 werden gemSB Beispiel 4-1 zu etwa 20 g 
25 des Kaliumsalzes von CA-Bu3-Cl in Form von weiBen Kristallen 
umgesetzt (im folgenden: CA-Bu3-Cl-K) . 



Beispiel 14 
495,5 g 9,lO-Dihydro-1-(4'-chlorphenyl)-3,7-dichlor-9-phospha- 

30 io-oxaphenanthren-9-oxid werden gemSLB Beispiel 3 zu 460 g 
9 , 10-Dihydro-1 - (4 ' -chlorphenyl) -3 , 7-dichlor-9-hydroxy-9- 
phospha-lO-oxaphenanthren-9-6xid mit einem Phosphorgehalt von 
7,7 % (theoretischer Wertr 7,53 einer SSurezahl von 140 
(theoretischer Wert: 136,3) und einem Schmelzpunkt > 26(5*'C 

3^ umgesetzt (CA-CP1-C3,7) . 
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Heispio] 14-1 
Klwn 20 g CA-CPl-C3,7 vc-rdcn cji'inciB Ik'isi.>icl 4-1 7U c^lwn 20 g 
dos Kal iumsal ZGS von CA-CPl-C3,7 in Form von Vv#-:il3c'n Krislal- 
lon ii:'..jfsctzt (im folnt-ndon: C3,7-K). 

Beispiel 15 
308 g 9 / 10-niliy;]ro-1 -phenyl -9-hyilroxy-9-nh03ijha-10~o>:aph(.-non- 
Llir cn-9-v-'>:id 'wt rdon gc-iiraB Br.ji^niel 6 zu 250 g 9 , 10-Dihydro-l - 
pheny] -3-chlor-9-hydroxy-9-phospha-10"Oxaphc'nant]ircn-9-o>:id 
(th»njret ischer Wei't: 9,04 %) , oinor Sciurczah] von 1G5 
(Lhoo: L-t iHcher Wert: 163,7) und oinc-ir. Schinel xpunkt > 2G0°C 
u::-.ji'£;. ixt ( im folgcnden CA-P1-C3) . 

Beispiel 15-1 
Etwa 20 g CA-P1-C3 werden goiritlB Beispiel 4-1 zu etwa 20 g 
dcs Kal iu::sal zcs von CA-P1-C3 in Form von we i Ben Kristallen 
ungcsetzt (im folgcnden: C7^-Pl-C3-K) • 

Beispiel 16 . . . . 

322 g 9, 10-Dihydro-3-benzyl-9-hydroxy-9-phospha-10-oxaphen- 
anthren-9-oxid werden gemSB Beispiel 6 zu 270 g 9 , 10-Dihydro- 
3 -ben zy 1 - 1 -ch 1 or-9 -hydr oxy-9 -phospha - 1 0-oxaphenan thr en-9 -bx id 
mit einem Phosphorgehalt von 8,6 % (theoretischer Wert: 
6,68 %)^ einer Saurezahl von 160 (theoretischer Wert: 
157,3) und einem Schmelzpunkt > 240**C uragesetzt (im folgen- 
den: CA-B23-C1) • 

Beispiel 16-1 
Etwa 20 g CA-Bz3-Cl werden gemafl Beispiel 4-1 zu etwa 20 g 
des Kaliumsalzes von CA-Bz3-Cl in Form von weiBen Kristallen 
umgcsetzt (ira folgenden: CA-Bz3-Cl-K) . 

Beispiel 17 
100 Gewichtsteile eines Polycarbonats (Polykondensat aus 
Bisphenol A und Kohlensaure; "Fanlite K-1,300" von der 
Teijin Kasei Kabushiki Kaisha, Japan) werden mit Fl aminschutz- 
raitteln versetzt, worauf man das erhaltene Gomisch mit einem 
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1 nrabondt.'r-Laliorplristoyrnphon bei 2l0^C kncjtt-l . D-js <Thal V^'nc 
Malurial wird bei 280°C zu ciner Platte von 1,5 nun Dicke 
prcBt, nus der Priifkorpar von 127 mm I.ango und 13 iam Brcitc 
cjoschniLton worden,. Diose Priifkorpcr wurdt.*n nach xlvv Tc»st roDio- 

5 de"Ub94 auf ihro f laminhommundon Ei<j»*nschaf ten untersiicht. Die 
nowortuny c>rfolgt in vier Stufc;n: IIB, V-2, V-1 iind V-0 in 
der Roihcnfolyo di:r ;'unchincfnd bos^.Sfrun f KiiiCilifi::"!* •isilv-n Ki'j^n- 
schaflen. 

10 Beispiol 17-1 

Die f 1 cWhiiihernHifiulen E i yv.nst^ha ft « n uor in den BcMt^nii'l 1-1 bif. 

1-8 erhaltenen Produkte w^rdun yt.Mr.aB hL-ii;j»iol 17 (j»-ti-slta. 

IJierbci werden die in Tabelle I yrnannten Krofbn i r.se erball.-n. 

Aus der Tnbelle ist die unterschledl ichc Wirksanikoit dor A]- 
15 kal inietal Isal ze bzw. Erdaikal inK.» tall sal ze <»rsichtl ich. 

Tabelle I 



20 



25 



30 



Kl .i!rifn::,'liut ::- 




» .JIKJ 










kciii 




HB 












C7v-Cl,3-Li 




V - 


2 


. 2,0 


V 




1 


CA-Cl,3-Na 


0,5 


V - 


1 


2,0 


V 




0 


CA-C1,3-K 


0,5 


V - 


1 


2,0 


V 




0 


CA-Cl,3-Rb 


0,5 


V - 


1 


2,0 


V 




0 


CA-Cl,3-Mg 


0,5 


V - 


2 


2,0 


V 




2 


CA-Cl,3-Ca 


0,5 


V - 


2 


2,0 


V 




1 


CA-Cl,3-Sr 


0,5 


V - 


1 


2,0 


V 




1 


CA-Cl,3-Ba 


0,5 


V - 


1 


2,0 


V 




1 




Beispiol 


17-2 













35 



Die f la:iir.ihc;inf.icndon Klcjcnschaf ten dor In don Beisiiiolon 2-1, 
3-1, 8-1 und 12-1 erhaltenon Proclukto werdon cjoinc-'B Beispiol 17 
getestet. Die Eryebnisse sind in Tabelle II yrnannt. 
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._ 




M 










Xu.'. 











n. i It "1 




Ilo) 












CA-Bl,3-Li 




2, 


,0 




KB 






trannnaront 


CA-Bl 




2j 


0 


V 


- 


2 


-Lransparont 


CA-Bl, 3-K 




2, 


0 


V 


- 


2 


transparent 


CA-Bl , 3-Rb 




2^ 


0 


V 


- 


1 


tran 15 parent 


CA-Pl , 3-Mcj 




2^ 


0 




HB 




1im\ ii: I i"T: 


Cxv-Bl , 3-Ca 






0 


V 




2 


• rfili- 


CA-B] , 3-Sr 




2 


0 


V 


— 


2 




CA-Bl^ 3-Ba 




2, 


,0 


V 


- 


2 


t r aht- 


Ci\-Ac3-Li 




2^ 


0 


V 


- 


1 


transparent 


CA-Ac3-Na 




2, 


0 


V 


- 


0 


transparent 


CA-Ac3*K 




2, 


0 


V 


- 


0 


transparent 


C7v-Ac3-Rb 




< 


0 


V 


- 


0 


transparent 


CA~Ac3-Mg 




2, 


0 


V 




1 


♦ rnbi* 


CA-Ac3-Ca 




2, 


0 


V 


- 


1 


t T ube 


CA-Ac3-Sr 




2, 


0 


V 




0 




TT. — r» r» — n n 




2 


0 


V 


— 


0 


r rubt- 


C;i-Ml,3,7-D2, 6 


-Li 


2 . 


0 


V 




0 


transparent 


C7v-Ml,3,7-B2,6 


-Ka 


o 

1 


0 


V 




0 


transparent 


CA-Ml ,3,7-D2,C- 


-K 


•> 

1 


n 

u 


V 




0 


transparent 


CA-M1,3,7-D2,6- 


-Rb 


•1 

2 . 


0 . 


V 




0 


transparent 


CA-M1,3,7-B2,6 


-Mg 


2 . 


0 


V 




1 


loichlr I rube 


CA-M1,3,7-B2, G 


-Ca 


2^ 


0 


V 




0 


I rube* 


CA-Ml ,3, 7-B2 , 6' 


-Sr 


2j 


0 


V 




0 


t r ubo 


CA-M1,3, 7-B2, 6- 


-Ba 


2j 


0 


V 




0 


I rfibc 


CA-C1,3 ,7-Li 




2, 


0 


V 




1 


transparent 


CA-Cl,3,7-rJa 




2^ 


0 


V 




0 


transparent 


CA-C1,3,7-K 




2, 


0 


V 




0 


transparent 


CA-Cl,3,7-Rb 




2y 


0 


V 




0 


transparent 


CA-Cl,3,7-Mg 




2j 


0 


V 




1 


loicht trubo 


CA-Cl,3,7-Ca 




2j 


0 


V 




0 


tru)>e» 


CA-C1.3,7-Sr 




2 


0 


V 




0 


t rnbe 


CA-Cl",3,7-na 




2. 


0 


V 




0 


I rube* 
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1 Untcr don Eicla ]kal imotall sa V/.on von T.ibollc JI siiid Ciuoh sol- 
cl>o mit schlecliter Vert rag! ichhoit , j.-docli wild ihro V.-rtrag- 
lichkeit bei gleichzuit Lgcr Verv-vndung tU-r AU:al ir..»l-a1 1 r.nl :-.c 
VL-rbessort. Vermischt man z.b 1,0 Teil CA-Ml , 3 , 7-»2 , 6-K ir.it 

5 1,0 Teil CA-Ml ,3,7-B2,6-Ca, so crhalt nan oin t ran.-^i>.ir..-nt .-s ^ 
FlamiHSchuLzmittel, das mit V-0 bowurtot wird. 

Beispiel 1T-3 
GemnB Beispiel 17 wc-rden unter V(.>rv.vndung von V.-rbin.lu:io..'n 
10 aus den entsprechenden Beispielcn Flair.mwidr igkeil storits duvch- 
gefuhrt, urn die unterschifdl ichc Kirkung in Abh-.-nniakfit vrt, 
Halogen und der Stellung dcs Subst ituc-ntcn auf i-.u/.-.-ivj-.-n . Die 
Ergebnisse sind in Tabelle ITI gonannt. 



Tabel le III 



20 



Flar.ETischutz- 
mittel 


(Teile) 


tx/vverUuivj 




I>a:,v:iKichl i^;»;fit 


CA-Cl-K 


2,0 


V - 


2 


transparent 


CA-C3-K 


2 ,0 


V - 


2 


transparent 


CA-B1,3-K 




V - 


2 


transparent 


CA-Ml,3r7-B2,6- 


■K 2,0 


V - 


0 


transparent 


CA-M1,3,7-B6-K 
CA-F6-K 


2y 0 
2,0 


V - 

V - 


1 
0 


transparent 
loicht triibe 



Beispiel 17-4 
GemaB Beispiel 17 werden die f laramhenunenden Eigenschaf ten 
von Verbindungen aus anderen Beispielen bewertet. Die Ergeb- 
30 nisse sind in TabellelV genannt. 
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Flanmschutz- Zusatznenge Bewertung Durchsiditi^eit 



mittel (Telle) 



CA-CN6-K 


2j0 
2,0 


V - 


0 


leicht trube 


CA-TFM6-K 


V - 


0 


transparent 


CA-BU3-C1-K 


2,0 


V - 


1 


transparent 


CA-CP1-C3,7-K 


2,0 


V - 


0 


transparent 


CA-P1-C3-K 


2,0 


V - 


1 


transparent 


CA-BZ3-C1-K 


2,0 


V - 


1 


transparent 



Beispiel 18 
100 Gewichtsteile eines aromatischen Polycarbonats (Poly- 
kondensat aus Bisphenol A und Kohlensaure; "Panlite K1 -1,300") 
werden mit einem Flaimnschutzmittel und organischen Halogeniden 
versetzt, worauf man die f lammhemmenden Eigenschaf ten der er- 
haltenen Massen gemSB Beispiel 17 bewertet. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle V genannt. Alle Massen sind transparent. Die 
Zusatzmengen beziehen sich auf * Gewichtsteile. 
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Tabelle V 



5 



Flaimnschutz- 


Zusatzmenge 


Halogen id 


Zusatzraenge 


Bewertung 








DBDE*^ 


2y0 


IIB 








TEA *2 


2,0 


HB 








BPC ^ 


2^0 


HB 




CA-C1,3-K 


0^5 


DBDE 


0,5 


V - 


0 


CA-Cl,3-Rfa 


0^3 


BPC 


1,0 


V - 


0. 


CA-AC3-K 


0^5 


DBDE 


1,0 


V - 


0 


CA-C1,3,7-K 


0,2 


DBDE 


0,5 


V - 


0 


CA-Cl-K 


2^0 


DBDE 


2,0 


V - 


0 


CA-C3-K 


2,0 


DBDE 


2^0 


V - 


1 


CA-Bl. 3-K 


2,0 


DBDE 


2,0 


V - 


1 


CA-M1,3,7-B2,6-K 


0j5 


DBDE 


IpO 


V - 


0 


CA-M1,3,7-B6-K 


1,0 


DBDE 


2,0 


V - 


0 


CA-F6-K 


0,1 


DBDE 


0,5 


V - 


0 


CA-CN6-K 


0,5 


DBDE 


0,5 


: V - 


0 


CA-TFM6-K 


0,5 


DBDE 


0,5 


V - 


0 


CA-BU3-C1-K 


0,5 


DBDE 


1,0 


V - 


1 


CA-CP1-C3,7-K 


0,5 


DBDE * 


1,0 


V - 


0 


CA-P1-C3-K 


0,5 


DBDE 


1,0 


V - 


1 


CA-B23~C1-K 


0,5 


DBDE 


1,0 


V - 


1 



25 *1 : Decabromdiphenylather 
*2 : Tetrabrombisphenol A 

*3 : Polykondensat aus Tetrabisphenol A und Kohlensaure 

Beispiel 19 

30 100 Gewichtsteile eines Copolykondensats aus Bisphenol A 
und TerephthalsSure sowie IsophthalsMure mit durchschnitt- 
lich 70 Bisphenol A--Einheiten werden mit einem Plammschutz- 
mittel Oder einer Flammschutzmittelmischung versetzt, in 
einem Brabender-Laborplastographen bei 290°C geknetet und 

35 dann mit einer Formpresse bei 300''C zu einer Platte von 1,5 nun 
Dicke geformt, aus der Priifkorper mit einer Lange von 127 mm 
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Flanunschutz- 
mittel 


Zusatzmenge 


Halogenid 


kein 




kein 






DBDE 


CA-C1,3,7-K 


2,0 


None 


CA-C1,3,7-K 


1,0 


DBDE 


CA-C1,3-K 


1,0 


DBDE 


CA-M1,3,7-B2 


,6-K 1,0 


DBDE 


CA-C3-K 


1,0 


DBDE 


CA-P1-C3-K 


1,0 


DBDE 


CA-Ac-3-K 


1,0 


BPC 



3010375 

unci einer Breite von 13 mm geschnitten werden. Die Bewertung 
der f lamrahenunenden Eigenschaf ten erfolgt wie in Beispiel 17. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle VI genannt, Alle erhaltenen 
Massen sind transparent. Die Zusatzmengen werden in Gewichts- 
teilen ausgedriickt . 

Tabelle VI 



Zu sa tzraenge Hewer tung 

- HB 
2,0 HB 

- V - 1 
1^0 V - 0 
1<0 V - 0 
1,0 V - 0 
1,0 V - 0 

15 CA-P1-C3-K i;o DBDE 1.0 V - 0 

1,0 V - 0 



Vergleichsbeispiel 1 
20 Insbesondere bei Verwendung der erf indungsgemaflen Flaramschutz- 
mittel in aromatischen Polycarbonaten k5nnen Verunreinigungen 
die charakteristischen Eigenschaf ten der Substrate beeintrach- 
tigen, wie im folgenden erlautert ist. 

Etwa 20 g CA-B1,3 aus Beispiel 2 und 50 ml Wasser werden in 
25 einem 100 ml-Becherglas eingebracht, worauf man unter leichtem 
Ruhren auf einem Wasserbad 20prozentige waBrige Kalilauge zu- 
gibt, bis die Fliissigkeit mit einem BTB-Indikatorstreif en ge- 
rade neutral reagiert. Die erhaltene Fliissigkeit wird dann 
soweit eingeengt, daB sich beira leichten Abkiihlen Kristalle 
30 abscheiden, die abfiltriert und gesammelt werden. Da die 

Kristalle Kristallwasser enthalten, werden sie bei 120'*C ge- 
trocknet. Hierbei erha.lt man ein weiBes Pulver^ das dem Pro- 
dukt CA-Blr3-K aus Beispiel 2-1 entspricht. Vermischt man je- 
doch nur 0,1 Gewichtsteil des Materials mit lOO Gewichtstei- 
35 len eines aromatischen Polycarbonats, so erhait man gemaB 

Beispiel 17 eine Bewertung von V-0. Vermischt man andererseits 
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- 35 - 



3010375 



1 0,1 Gewichtsteil des Materials mit 100 Gewichtsteilen eines 

aromatischen Polycarbonats mit einem mittleren MoD ekulargcwicht 
von 23 000 und halt das erhaltene Gemisch 5 Minuten bei 320''C, 
so nimmt das rnittlere Molekulargewicht auf '6000 auf , Dagegen 

5 .warden in den Beispielen 17 und 18 bei sMintlichen PrUfkSr- 
pern die Molekulargewichte der eingesetzten Kunstharze beibe- 
halten, d.h. es ist keine Verringerung des Molekulargewichts 
zu beobachten. 
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